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論 文 内 容 要 旨
Nitrobenzeneの 還 元 に よ り,nitrosobenzene,azoxybenzene,azobenzene,N-pheny歪 一
hydroxylamine,hydrazobenzeneお よ びanilineが 生 成 す る こ と は 良 く知 ら れ て い る 。こ れ 等
の 還 元 成 績 体 の う ち,最 終 産 物 で あ るanilineとdiketeneと の 反 応 性 にっ い て は 既 に 詳 細 な研 究
が な され て い る 。 しか し他 の 還 元 中 間 成 績 体 とdiketeneと ρ 反 応 に っ いて は 殆 ん ど検 討 さ れ て い
な い 。
本 研 究 はazobenzene,hydrazobenzene等nitrobenzeneの 還 元 中 間 成 績 体 に 対 す るdike-
teneの 反 応 性 を 検 討 し,更.に そ れ 等 の 反 応 に よ る含 窒 素 複 素 環 化 合 物 の 合 成 を 企 画 し た も の で
あ る 。
そ の 間,.azobenzene,hydrazobenzeneの 簡 易 合 成 法 と し てnitrobenzeneの ナ ト リ ウ ム ー
鉛 合 金 に よ る 還 元 反 応 を 開 拓 した 。
第 一 章Azobenzene誘 導 体 とDiketeneと の 反 応
azobenzene(1a)とdiketeneは 紫 外 線 照 射 下 に 反 応 し,1:1付 加 体 で あ る.1,2二diphenyl-
he文ahydropyridazine-3,5-dione(.2a)を 与 え る 。(2a)はhydrazobenzene(3a)と ω一bromo-













次 に10種 類 の 対 称azobenzene類(1)どdiketeneと の 反 応 を 試 み,多 くの 場 合50～60%
の 収 率 で 対 応 す る1,2-dialylhexahydropyridazine-3,5-di叩e誘 導 体(2)を 得 た 。(第 一 章
第 一 節)
R・ 〈:>N-N一 《 〉 型 糊 称az・b・n・6・ ・類(4)と ・・k・・… との 反 応 を同 様 の 条 件 で行
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な い,こ の 場 合 にreglospecificityの あ る こ と を 明 らか に した 。
愈 凱 阜.潟 昏 「ゴ
cZxsR=CH3
す なわ ち,こ の反 応 で は付 加 方 向 の異 な る2種 類 の異 性 体 が 考 え られ るが,実 験 の 結 果,pyri-
dazinedione環 の1一 位 の 窒素 に4-alkoxyphenyl基 を 有 す る化 合 物(5)の み が 得 られ た。






5の 分解 反 応 も,こ れ 等 の誘 導 体 の分 解 反 応 も樹 脂 化 に 終 った 。.(第 一 章 第 二 節)
次 にNMRシ フ ト試 薬 による5の 構 造 確 認 を行 った 。測 定 に は5の 謬 導 体7.を 用 い,シ フ ト試薬







定 し た 。添 加 し.たシ フ ト試 薬 と試 料 の 濃 度 比 に対 して各 水素 の シフ ト値 を プ ロ ッ トし良 好 な 直線
関係碍 た・この結果力・ら,・ ・◎ 欝py・ ・d・…n・ 環の ・一位の窒素に結合 している・
と が 明 ら か に な った 。 従 って1:1付 加 体(5)は1一(4-a正koxyphenyD-2-aτylhexahydropyri-
dazine-3.5-dione誘 導 体 と 決 定 さ れ た 。(第 一 章 第 三 節)
反 応 機 構 に つ い て も考 察 を 加 え,中 間 体 と し て 四 員 環 ス ピ ロ ラ ク トンの 存 在 を 推 定 し た 。
第 二 章HydPazobenzene誘 導 体 とDiketeneと の 反 応
hydrazobenzene(3a,R=H)とdiketeneをtriethylamineを 触 媒 と し て 反 応 さ せ,1,2-
diphenyl-5-methyl-3-pyrazolone(9a,R=H)を 高 収 率 で 得 た 。 こ の 反 応 を12種 類 の 対 称
hydrazobenzene類(3)に つ い て 行 な い,70%以 上 の 収 率 で 対 応 す る1,2-diary1-5-methy1-
3-pyrazolone(9)を 得 た 。
ゆや 惑.[蹄]一叙
な お こ⑱反 応 で,幾 つ か の 化 合 物3(耳 智o-Cl,m-Cl,Q-OCH3,0-OCH2H5)の 場 合,中
間 体(10)を 単 離 で き た。 反応 時 間 を 延 長 す る こと に よ り,10は9に 移 行 した 。
またR・ 一◎ 岬NH{〉 型非対称 ・ゆaz・benzen・ 講 体…k…n・ との反応 も試みた
が,付 加 方 向 の異 な る2種 類 の3-pyrazolone誘 導 体 の 混 合 物 を 与 え,そ れ 等 の 分 離 に は成 功 し
な か った 。(第 二 章)
第 三 章N-Phenylhydroxylamine誘 導 体 とDiketeneと の 反 応
N-phenylhydroxylamine(11a,R=H)とdiketeneを 加 熱 反 応 さ せ,N-hydroxyacetoace-
tanilide(12a,R=H),5-methyl-2-phenyl-4-isoxazolin-3-one(13a,R=H),2-



















6種 類 のN-phenylhydroxylamine誘 導 体G1)に つ い て,diketeneと の 反 応 を 試 み,ほ ぼ 同
様 の 結 果 を 得 た 。 な お,m一 位 に 置 換 基 を 有 す るN-arylhydroxylamine.(5,R=m-CH3,m-Cl)
の 場 合,indole誘 導 体(14)や ゴーacetonylacetoacβtanilide誘 導 体(15)の 生 成 に 関 し て そ れ
ぞ れ2種 類 の 異 性 体 が 可 能 で あ る 。 実 験 の 結 果 は い ず れ の 場 合 に も1,2,4一 置 換 型 化 合 物 を 得 た 。
塩 ・士 一R(導_。(斌 、
これは6一 位への閉環,あ るいは転位反応が立体障害のために阻止されるためと考え られる。
(第 三章第一節)
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次 に2-acetonylacetoacetaniiide誘 導 体(15)の 化 学 反 応 を 試 み た 。15c(R=m-CH3)に つ





























15は アル カ リ処 理 に よ りGlaisen縮 合 形 の 反応 に よ り2H-1-benzazepinr2-one誘 導 体(16)
に 移行 した 。15を 酸 で 加 水分 解 す る と中 間体 と して2-acetonylaniIine誘 導 体 を 経 由 して2-
methylindole誘 導 体(14)に 移 行 す る。15を 接触 還 元 す る と まずacetoacety1基 の カ ル ボ ヰル 基
が還 元 され18を 与 え ゴ更 に還 元 す る と19に 移 行 す る。 以上 の反 応 の う ち16を 得 る反 応 は,2H-
1-benzazepin誘 導 体 の 合 成 法 と して 興 味 あ る反 応 と考 え る。
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更 に反 応 機 構 に つ い て 考 察 し,従 来 知 られ て い たN-acetoacety1化 反 応 の ほ か に0-acetoaoetyl
化 お よ び 瓦0-diacetoacetyl化 反 応 の 進 行 す る 経 路 を 推 定 した 。 す な わ ちN-phenylhydroxyla一
血ine誘 導 体(11)よ り2-methylindo叢e誘 導 体(14)お よ び2'一acetonylacetoacetanilide誘 導 体





















0-acet6acetyl化 に よ り22を 生 じ,こ れ が 脱 水 閉 環 して2-aryl-3-methyl-3-isoxazolin-
5-one体(23)と な る 。23が 脱 炭 酸 を 伴 っ て 閉 環 す る と14に 移 行 す る と 考 え ら れ る 。
ま たN}0-diacetoa㏄tyl体(24)がCarmll転 位 類 似 の 経 路 でa㏄tonyl基 転 位 し聯 炭 酸 す れ ば
15に 移 行 す る と 考 え られ る 。(第 三 章 第 二 節)
第 四 章Nitrobenzeneの ナ ト.リ ウ ム ー 鉛 合 金 を 用 い た 還 元 に よ るAzobenzene
の 簡 易 合 成 法
市販 の チ.ト リウ ムー 鉛 合 金(Drynap)を 還 元 剤 と して 利 用 す る べ くnitrobenzeneとDrynap
を反 応 さ'せた 。 塩 酸 を 添 加 し酸 性 条件 下 に反 応 を行 な うと,通 常 の金 属 と 酸 に よ る還 元 と 同様 に
anilineが 得 られ る。酢 酸 を用 い た 場 合 はazobenzene,anilineお よ びazoxybenze6eを 生 成 し
ま た酸 を添 加.しな い時 は70%以 上 の 好収 率 でazobenzeneが 得 られ た 。
ま たa20be叩eneをethanol中 でDrynapと 反 応 させ る と好 収 率 でhydrazobenzeneが 得 られ る。
次 に この反 応 で28種 類 のnitrobenzene類 の還 元 を.試み ゴ 多 くめ 例 で対 応 す るazobenzene誘
導 体 を 得 た 。 こ う して ナ..トリウ ム ー鉛 合 金(Drynap)に よ るnitrobenzene誘 導 体 の 還 元 反 応 が
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azobenzene誘 導 体 の簡 易 合 成法 と して有 利 な』も の で あ る こ とが わ か った 。(第 四章 第 一,二 節)
な おnitrosobenzeneお よ びazoxybenzeneとdiketeneと の反 応 性 も検 討 した 。 しか しな が,ら,
酸 あ るい は塩 基 を触 媒 と して これ等 の化 合 物 とdiketeneと を 反 応 させ た結 果,い ず れ も原 料 回
収 に終 った 。 ま た光 照 射 下 に反 応 考 行 な うと,nisrosobenzeneの 場 合 は 光 分 解 が お こ り,ま た
azoxybenzeneの 場 合 は光 に よ るWallach転 位 が お こ り,い ず れ もdiketeneと の反 応 成 績 体 に相
当 す る生 成 物 を 得 る こ とが 出来 なか った。
以 上 本 研 究 にお い て 著 者 はnitrobenzeneの 還 元 中 間 成 績 体 とdiketeneと の反 応 性 につ い て新
しい 知 見 を 得,そ れ 等 を 用 いた 含 窒 素 複 素環 化 合 物 の新 合 成 法 を 見 出 し た。 また 同時 に ナ トリウ
ム ー鉛 合 金 の 還 元 剤 と して の利 用 面 を開 拓 した。
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審 査 結 果 の 要 旨
本 研 究 はazobenzene,hydrabenzeneあ る い は,phenylhydroxylamineのdiketeneに 対 す
る 反 応 性 を 検 討 し,こ の 間 同 時 にazobenzeμe,hydrazobenz㎝eの 簡 易 合 成 法 と.し て,nitroben-
zeneの ナ ト リ ウ ム ー 鉛 合 金 に よ る 還 元 反 応 を 検 討 し た も .ので あ る 。
す な わ ち,diketeneのanihne等,芳 香 族 ア ミ ン誘 導 体 に 対 す る 反 応 性 は 従 来 数 多 く 報 告 さ れ
て い る 。 しか し な が らnitroben2eneか らanilineに 至 る還 元 中 間 成 績 体 で も あ るazobenzene,
hydrazobenzene等 に 対 し て は,diketeneの 反 応 性 は 未 だ 知 られ て い な い 。
著 者 は 先 ずazobenzeneとdiketeneと が 光 照 射 下1,2-diarylhexahydr。pyridazine一.3∫5-
dione誘 導 体 を 与 え る こ と を 見 出 した 。 こ の 際 非 対 象azobenzene例 え ばRO・C6H4・N=NC6H4B
は,立 体 特 異 的 にdiketeneが 付 加 し1一(p-alkoxyphenyl)一2-aIylhexahydropyiridazine-3,5-
dioneを 与 え る こ と を 明 らか に した 。 さ らに こ の 反 応 に よ り多 く の 新 規 化 合 物 を 合 成 し た 。 ま た
こ の 間 構 造 確 認 の 手 段 と して,NMRシ フ ト試 薬 を 巧 み に 応 用 し て い る 。
ま た,HydrazobenzeneはN-acetoacetateを 経 由 して1,2-diaryl-5-methyl-3-pyrazolone
を 与 え る が,こ の 反 応 を 利 用 し,多 くの ピ ラ ゾ.ロ ン誘 導 体 を 合 成 した 。
次 にlN-phenylhydroxy豆amine誘 導 体 に 対 す るdiketeneの 反 応 を 試 みN-hydroxyacetoace-
tanihde誘 導 体,2-aryl-5-methyl-4-isoxazolin-3-one誘 導 体,2-methylindole誘 導 体
お よ び2'一acetonylacetoacetanilide誘 導 体 な ど を 与 え.る こ と を 明 らか に.し た 。
ま た こ れ ら の 反 応 の 原 料 と して 用 い たazobenzene,hydrazobenzeneの 合 成 法 と して,市 販
さ れ て い るDrynap(ナ ト リ ウ ム ー 鉛 合 金)を 用 い てnitrobenzeneの 還 元 反 応 を 検 討 し,こ れ が
簡 易 な 合 成 法 と し て 有 用 で あ る こ と を 明 らか に した 。
以 上 の よ う に 本 研 究 はdiketeneの 新 し い 反 応 性 を 見 出 し た も の で,合 成 化 学 的 に も興 味 あ る
新 知 見 を 得 た も の で あ り,学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も の と認 め る 。
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